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INDAGINE SULLA PERSISTENZA DEI FITOFARMACI
SU ERBA MEDICA AFFIENATA OD INSILATA

I trattamenti antiparassitari nelle colture
foraggere se, da un lato, consentono innega-
bili vantaggi di ordine tecnico ed economico,
dall'altro rappresentano una delle piti gravi
cause di contaminazione dei prodotti di tra-
sformazione del bestiame e, di riflesso, costi-
tuiscono uno dei maggiori pericoli per la sa-
lute umana.

I residui tossici determinati dall'uso de-
gli antiparassitari sulle suddette colture han-
no costituito oggetto di numerose e attente
indagini che si sono sviluppate prevalente-
mente su due fondamentali direttive; la pri-
ma riguarda la persistenza dei preparati chi-
mici sulle colture medesime e la seconda la
possibilith di traslocazione e di contamina-
zione, atiraverso il foraggio, della carne, del
latte e dei suoi derivati.

Ricerche condoite in gquesto senso hanno
dimostrato che la persistenza dei ftofarmaci
sulle colture agrarie e, segnatamente, sulla
medica dipende da numerosi fattori, DECKER
e coll, (1950) studiando i diversi fattori che
avevano effetto sulla persistenza dei residui
nei foraggi, stabilirono l'entith dei depositi
iniziali variando le dosi di impiego degli an-
tiparassitari e valutarono 1'effetto della tem-
peratura, pioggia ¢ vento sull’asporiazione
dei residui di tali preparati. A questo propo-
sito i reperti sperimentali delle indagini con-
dotte recentemente da Sama (1969) sui fo-
raggi, hanno messo in evidenza che la con-
centrazione del deposito iniziale & elevatis-
sima ma gid entro poco tempo dal tratia-
mento si verificano notevoli perdite di prin-
cipio attivo. Il residuo riscontrabile al ter-

mire di questi brevi periodi va invece sog-
getlo ad una lentissima degradazione.

Ulteriori indagini condotte da KoNrap e
coll, (1969) hanno messo in evidenza come
la persistenza dei fitofarmaci sulle culture
foraggere dipenda dalla natura chimica del
preparato, dalla specie vegetale e dalle con-
dizioni atmosferiche locali. La persistenza
degli insetticidi e, segnatamente, dei derivati
clorurati ciclodienici & stata oggetto di una
vasta serie di indagini. A tale proposito Mit-
CHELL e coll, (1963), attraverso una serie di
esperienze eseguite su medica trattata con
Dieldrin e Endrin, accertarono che il conte-
nuto di questi residui sul prodotto fresco
era, dopo 21 e 28 giorni dal trattamento, in-
significante.

I reperti delle analisi condotte da Hop-
Kins ed altri (1952) misero in evidenza che
i residui del Parathion scompaiono con mag-
gior rapidita rispetto a quelli di altri inset-
ticidi sapgiati. In particolare notarono che
la decomposizione dell’Aldrin procede ini-
zialmente parallela a quella del Parathion,
ma successivamente 1 residui di Aldrin sono
molto pilt persistenti. Questi Autori stabili-
rone, inoltre, una scala di degradazione dei
diversi insetticidi sulla medica; nei vari gra-
dini ritroviame, procedendo in ordine cre-
scente di persistenza: Parathion, Aldrin, Lin-
dano, Esaclorocbenzene e DDT. Affinché si ve-
rifichi la degradazione quasi totale del Lin-
dano necessitano circa 40 giorni, per I'Esa-
clorobenzene 45-50 e, per il DDT circa 50-60
giorni. .

Nelle indagini condotte dal LIcHTENSTEIN
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(1958) nello Stato del Wisconsin, si & messo
in evidenza che Eptacloro e Aldrin erano
presenti in quantita di 0,1 ppm. dopo 7 gior-
ni dal trattamento. Dopo 2 settimane 1'Epta-
cloro non & stato piti ritrovaio cosi pure I'Al-
drin dopo 3 settimane. Indagini successive
condotte dallo stesso Autore rilevarono sulla
medica residui dei suindicati prodotti in
quantita leggermente superiori. I reperti del-
le analisi condotte da DoceEr € BowERY (1958)
evidenziarono che i residui di Eptacloro e
Malathion sul foraggio verde erano al di sot-
to dei livelli di telleranza dopo 10 giorni dal
trattamento, menire i residui del Dieldrin
erano superiori a 0,1 ppm. dopo 30 giorni dal
trattamento.

Ulteriori ricerche condotte in tal senso
da Fauey ed altri (1960} consentirono di af-
fermare che, se il BHC ed il Lindano erano
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distribuiti alla medica alta 38 cm, residui ap-
prezzabili si accertavano anche dopo 20 e 31
giorni dall'applicazione, Mentre il Thiodan,
impiegato con le stesse modalith e medesime
dosi, determinava un residuo sulla medica
valutabile intorno alle 04 ppm, In base a
questi risultati I'’Autore concluse che era ne-
cessario sospendere e nel caso in cui il trat-
tamento dovesse essere dilferito, che era con-
sigliabile impiegare il Lindano rispettando,
comunque, un periodo di sicurezza di alme-
no 20 giorni. A proposito di questo ultimo
fitofarmaco, interessanti studi sono stati ef-
fettuati da France ed al. (1961) i quali con-
Fermarono in linea di massima i precedenti
risultati attraverso {'impiego di metodi ana-
litici chimici e biologici. In particolare con
i metodi chimici si rilevarono residui di Lin-
dano 28 giorni dopo l'applicazione, mentre

380 gg.
dal tratiamante
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con i saggi biologici non ne si rilevd pit la
presenza 21 giorni dopo il trattamento.

Infine Epmonns (1966) determind alcuni
risultati molto interessati sui residui del
Dieldrin, impiegato nella disinfezione di ter-
reni destinati a medica. Egli infatti ne stu-
dio la persistenza e la possibilita che esso
contaminasse il foraggio anche dopo diversi
anni dall'impiego. L'autore osservo che i fo-
raggi, coltivati su terreni trattati con tale
fitofarmaco, potevano essere inquinati anche
dopo 4-5 anni dal trattamento, essendo pre-
sente nel terreno ancora un residuo sensi-
bile.

Il problema del possibile passaggio dei
fitofarmaci, segnatamente dei clorurati ciclo-
dienici, nelle carni, nel latte e suoi derivati
& sorto intorno agli anni '50, sia per il mag-
gior impiego dei fitofarmaci organici di sin-
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tesi sia per l'accertamento che la maggiore
fonte di inquinamento della carne era ap-
punto rappresentata dai foraggi contaminati.
A questo proposito in diversi paesi, spe-
cialmente in America, sono sorti centri spe-
cializzati per effettuare ricerche dei residui
di insetticidi nel latte. CarTER (1947), per pri-
mo, accertd la presenza di DDT nel latte di
animali alimentati con mangimi inquinati,
Da allora seguirono numerose altre ricerche
per accertare la presenza di residui di DDT,
Dieldrin, BHC, Lindano, Clordanc, Aldrin,
Eptacloro ed Endrin nel latie e Ja decompo-
sizione che queste sostanze subiscono per ef-
fetto del metabolismo animale. A tal fine
MarTH e ELLICKSON (1959) eseguirono ampie
indagini - per determinarne l'effettivo anda-
mento del processo metabolizzante.
L'attenzione degli studiosi & ancor oggi
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principalmente rivolta ai cloroderivati, aven-
do questi ultimi manifestato fenomeni di ac-
cumulo negli organismi viventi, specie nei
tessuti lipidici, tanto che il progressivo de-
posito nel corpo umanec pud, a lunge andare,
raggiungere livelli di pericolosita, In Italia
PACCAGNELLA e coll. (1966) segnalarono inqui-
namenti nel latte raccolto nella zona di Ro-
vigo e Ferrara; nello stesso periode aliri ri-
cercatori si interessarono del problema tra
cui LEALT e PasTORE (1966) 1 quali esamina-
rono diversi campioni di latte prodotto nel
milanese. I reperti di tale ricerca evidenzia-
rono la presenza di insetticidi cloroderivati
nell’84% delle partite di latte di singoli pro-
duttori e nel 100% di quelle di massa.

Il tema dell'inquinamento del latte & sta-
to anche affrontato presso il laboratorio del-
la Centrale del latte di Milano allo scopo di
aggiornare e fornire un ulteriore contributo
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alla conoscenza di questo problema. Nella
ricerca in parola si indagd sulla presenza di
12 diversi insetticidi cloroderivati organici
nel latte di massa e di singoli produttori, che
conferivano alla Centrale del latte di Milano.
I metodi analitici seguiti hanno consentito
di rilevare la presenza nella grande maggio-
ranza dei campioni di BHC, Lindano, Epta-
cloro epossido, Dieldrin, DDE, e pp’DDT. Le
quantita minime {rovate nel latte di singo-
li prodottori sono risultate analoghe a quel-
le del latte di massa, mentre, quelle mas-
sime, in qualche caso, superavano i limiti
raccomandati dalla F.D.A. La presenza di re-
sidui organolosforici non fu invece riscon-
trata; per questi composti non si & quindi
posto finora il problema igienico a livello del
latte, in quanto questi preparati — come &
noto — sono meno stabili dei precedenti sia
nell'ambiente esterno che nel latte stesso e,
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se ingeriti dai bovini, vengono inattivati dal
rumine.

Infine, i reperti delle analisi eseguite da
PACCANELLA, PraTI e Cavazzing (1966) eviden-
ziarono che l'insetticida residuo presente nel
latte in maggior concentrazione & il Dieldrin.
Di esso non si pud dire se derivi dall’Aldrin,
in seguito a trasformazioni metaboliche, op-
pure dal Dieldrin assorbito o ingerito come
tale dagli animali. In ordine decrescente di
presenza seguono DDT, w BHC, Eptacloro
epossido, B e y BHC ed infine A BHC. La me-
desima indagine ha messo, inoltre, in evi-
denza che i tratiamenti di pastorizzazione
del Jatte determinano una diminuzione dei
residui e che il DDT e i suoi isomeri subi-
scono, in seguitc a questi trattamenti, le
maggiori riduzioni.

L'indagine da noi intrapresa ha avuto lo
scopo di fornire un ulteriore contributo alla
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vasta letteratura gia esistente in questo set-
tore, studiando il comportamento di diversi
ftofarmaci sulla medica sia insilata che afhe-
nata. Tale indagine si & realizzata presso un
medicaio del podere Raggio, sito in frazione
Bora del Comune di Mercato Saraceno, pro-
vincia di Forli. Il medicaio presentava una
superficie complessiva di mq 3.200 ed & stato
impiantato nella primavera del 1967 median-
te bulatura; al momento della prova tale col-
tura si presentava in ottimo stato di svilup-
po anche se era ricca di graminacee spon-
tanee.

La distribuzione dej fitofarmaci avvenuta
il 1° giugno 1969 & stata eseguita ricorrendo
ad una pompa azionata a mano, munita di
barra irrorante, che ha permessc una distri-
buzione uniforme dei prodotti saggiati (vedi
tabella T} in tutte le parcelle, aventi ciascuna
la misura di mq 150. Il 9 giugno si & proce-
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TABELLA I - Residui di fitofarmaci rilevati sulla medica fresca
Quintali Residui
Do_se di liquido Daia Data accertati
FITOFARMACT 3] idml_ irrorato del del dopo B gg.
p.a. joeo | PEr par- tratta- | campio- | dal trat-
p /El cefla mento | namento ; tamento
& mg 130 (ppm)
Lindano + « + « 4+ « 4 + . . PB 25 200 0,20 1.6.69 9.6.6% 2,98
Endosulfan (Thiodan) . . , , ., . PB 35 150 » » » 6,88
Carbaril (Sevin) . . . . . . . . PB 80 150 n n » 1,54
Parathion . . . . . . . . . . E 50 150 Com n » 30,98
Diazione . . . . . . ., . . . E 20 200 » » » 13,25
Metil Parathion . ., . . . . . ., E 40 150 » » » 1,84
Diclorvos (DDVPY . . ., . . . . . E 45,5 150 » » n NR
Azinphos-Metile (Gusathion) . . . . . PB 25 200 » » » 349

NR = Nessun residuo rilevabile.
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duto allo sfalcic della medica con una moto-
falciatrice operando singolarmente per ogni
parcella al fine di evitare mescolanze di fo-
raggio nelle diverse tesi.

Una parte di medica appena sfalciata &
stata, infine, campionata ed immediatamen-
te portata ai laboratori di analisi dell'Isti-
tuto di Patologia Vegetale di Bologna, al fine
di quantificare i residui presenti; i valori
ottenuti sono indicati in tabella I.

La medica restante & stata sottoposta a
processi di affienagione e insilamento. L'affie-
nagione si & realizzata seguendo le normali
metodiche tradizionali della zona: essicca-
zione naturale, periodico rivoltamentc mec-
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canico, raccolta e successiva conservazione
eniro cassette di legno in locale fresco ed
aerato. L'insilamento & stato realizzato entro
sacchetti di polietilene i quali, per i primi
3-4 giorni, sono stati lasciati aperti per favo-
rire gli scambi gassosi, dopodiché & stato ag-
giunto sale pastorizio e quindi gli stessi sac-
chetti sono stati sigillati accuratamente. In-
fine l'insilato, cosi ottenuto, & stato conser-
vato in Jlocale fresco ed in assenza di luce.

Allo scopo di studiare il decadimento dei
fitofarmaci in esame, periodicamente, come
appare dalla tabella IT, si & proceduto ad una
serie di campionamenti successivi. Il princi-
pio attivo tossico & stato estratto dalla me-
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TABELLA II - Residui di fitofarmaci rilevati sulla medica insilata ed affienata

Residui accertati {(ppm) dopo n. giorni dal trattamento
FITOFARMACI 30 g, 82 ryr, 273 ggm. 338 gum.

Affie- Insi- Affie- Insi- Allie- Insi- Allie- Insi-

nata lata nata lata nata lata nata lata
Parathion . . . . ., . . . . 6,32 8,61 519 6,26 0,31 0,18 0,125 0,033
Diazinone . . . . . , . . . 2,87 3,43 1,19 1.47 0,031 NR NR NR
Metil Parathion. . . . . ., . . 1,30 1,78 0,60 0,51 0,38 NR m111 NR
Azinphos-Metile {Gusathion) . . . |, 1,02 1,82 0,33 0,53 NR NR NR NR
biclorvos (DDVP) . . . . . . . NR NR. — —_ — — — —
Carbaril (Sevin) . . . . ., . . NR NR NR NR — — —_— —
Lindano . . . . ., . . . . . 23 i,59 2,01 1,51 1,38 0,92 0,80 0,58
Endosulfan (Thiedan} . . . ., , . 5,94 539 2,39 1,14 0,21 0016 0,022 0,009

NR = Nessun residuo rilevabile,

dica ricorrendo a due diverse tecniche, e pre-
cisamente a quella descritta da CosTaNCE ed
altri (1960) per i cloroderivati e a quella di
MEeacHER e coll. (1960) per i fosforganici ed
il Sevin.

I cloroderivati sono stati quantificati me-
diante analisi gas-cromatografica con rivela-
zione a cattura di elettroni; i Fosforganici ed
il carbammato dinsetticida in prova con la
tecnica della cromatografia su strato sottile
con rivelazione colinesterasica messa a pun-
to da Foscur e coll, (1969).

I valori numerici dei rilievi effettuati, ri-
portati in tabelle II, ITT e IV, sono stati ela-
borati statisticamente seguendo il metodo
della regressione lineare a 4-6 punti del Li-
$oN (1961). Questi reperti ci hanno consen-
tito, inoltre, di tracciare linee di degrada-
zione su scale semilogaritmiche che danno
un'immediata percezione visiva del decadi-
mento dei singoli fitofarmaci sulla medica
sia affienata che insilata.

L'esame di tali risultanze grafiche e nu-
meriche ¢i permettono di effettuare e se-
guenti considerazioni: la prima, riguarda il
comportamento dei diversi preparati nel-
I'ambito del gruppo di appartenenza. A tale
proposito, per cid che concerne i fosforganici
¢ confermata l'estrema labilita del DDVP,
che & totalmente scomparso a 8 giorni dalla
distribuzione; a questo preparato, la cui bre-
ve vita & nota, si contrappone il Parathion
che, pur subendo un consistente decadimen-
to nei primi 8 giorni, dimostra una capacita

118

- di persistere nel tempo in misura nettamente
superiore ai preparati della stessa categoria.
Il Diazinone presenta una decadimento
iniziale assai simile a quello del Parathion
perd la sua persistenza successiva & molio
inferiore. Per quanto riguarda it Gusathion
possiamo notare che esso subisce una degra-
dazione abbastanza rapida nel tempo e ma-
nifesta una persistenza compresa fra gli 82 e
i 273 giorni, Il Metilparathion inizialmente
si decompone lentamente mentre nel tempo
questo preparato manifesta una notevolissi-
ma differenza di comportamento a secondo
del sistema di conservazione del foraggio.
Per quanto riguarda il Sevin, I'unico car-
bammato insetticida in esame, si & accertata
la sua presenza solamente dopo 8 giorni dal
trattamento, per cui non ¢ stato possibile va-
lutare differenze di comportamento tra insi-
lato ed affienato. La persistenza dei 2 cloro-
derivati saggiati & risultata elevata: residui
di Thiodan e sopratiutto di Lindano sono
stali accertati anche dopo 338 giorni dal trat-
tamento,

Inoltre, per quanto concerne il compor-
tamento che hanno manifestato i diversi fito-
farmaci in prova a seconda dei due sistemi
di conservazione, notiamo che normalmente
i fosforganici presentano inizialmente nel-
l'insilato residui pilt elevati; menire, negli
ultimi controlli effettuati, la situazione si in-
verte. Nei cloroderivati questa differenza non
si nota essendo risultato sempre maggiore
il residuo nelle tesi affienate. Passando a con-



siderazioni pitt particolareggiate sulla persi-
stenza dei singoli fitofarmaci nella medica
affienata ed insilata notiamo che:

— la degradazione del Lindano procede
parallelamente sia nella tesi affienata che in-
silata lasciando, dopo 338 giorni dal tratta-
mento, residui rispettivamente di 0,80 e 0,58
ppm.;

— la decomposizione del Thiodan & mol-
to pit rapida nella tesi sottoposta ad insila-
mento rispetto a quella alfienata ma, in ogni
caso, i residui di tale preparato sono stati
accertati dopo olire 11 mesi;

— 1 residui di Diazinone e di Metil-para-
thion presenti sulla medica conservata me-
diante insilamento non si sono pill accertati
fra gli 82 e 273 giorni; quelli di Diazinone
non sono stati pitt determinati nella tesi af-
fienata da 338 giorni mentre, in quest’epoca,
erano ancora presenti quelli di Metil-para-
thion;

— la decomposizione dei residui di Gusa-
thion sia nell'afienato che nell'insilato pro-
cede in modo parallelo e dopo circa 9 mesi
tale prodotto non & stato pit rilevato;

— il Parathicn, infine, lascia residui sen-
sibili dopo 338 giorni dal trattamento so-
prattutio nella tesi conservata mediante af-
fienagione.

I reperti della nostra indagine mettono
quindi chiaramente in evidenza come duran-
te la conservazione di tale matrice vegetale
i preparati antiparassitari subiscano una len-
ta decomposizione variabile in Tunzione sia
delle caratteristiche chimico-fisiche del prin-
cipio attivo che del sistema di conservazione.
A quest'ultimo proposito la minore persi-
stenza osservata nelle tesi insilate rispetto a
quelle affienate pud essere, a mostro avviso,
motivata dall'instaurarsi di temperature pin
elevate e dalla formazione di diversi acidi
crganici che, abbassando il pH dell’ambien-
te, favoriscono i fenomeni di degradazione.

A conclusione di questo esame & oppor-
tuno considerare che, se da una parte, i risul-
tati quantitativi riscontrati forniscono ele-
menti di un notevole interesse pratico sotio
I'aspetto igienico-sanitario dall’altra Forni-
scono valide indicazioni anche per cit che
concerne la loro attivith residua nei confron-
ti dei parassiti dell’erba medica.

La scelta degli antiparassitari da usare
nella disinfestazione della medica deve es-
sere condizionata, non sole dall'attivita di

questi prodotti, ma anche da un'esatta cono-
scenza della loro persistenza. Per ridurre le
possibilita di inquinamento dei foraggi e, di
conseguenza quello della carne, del latte e
dei suoi derivati, abbiamo intrapreso la pre-
sente indagine che, a quanto ci sembra, ha
fornito risultanze utili per cid che concerne
scelte degli insetticidi in relazione al momen-
to dello sfalcio ed al metodo di conserva-
zione del forageio stesso.

RIASSUNTO

Gl Autori, dopo aver illustrato i pericoli con-
nessi all'impiego dei fitofarmaci sulle colture forag-
gere, hanno indagato sperimentalmente sulla persi-
stenza dei residui tossici a livello dell’erba medica
sia affienata che insilata.

E stato osservato che i preparati antiparassi-
tari persistono notevolmente e, per alcuni di essi,
si sono accertati sensibili residui anche dopo circa
un anno dalla somministrazione,

Infine, per quanto concerne i due sistemi di con-
servazione, si & notato che gli insetticidi fosforga-
nici presentano inizialmente residui piti elevati nel-
I'insilate mentre, negli ultimi controll, la situazio-
ne si capovolge; i cloroderivati insetticidi risultano
sempre presenti in maggiore quantith nelle tesi af-
fienate.

SUMMARY

The Authors, after reviewing the risks related
to the use of agricultural chemicals on forage
crops, gave the results of many experimental trials
on the persistence of toxic residues of pesticides
con alfalfa both in hay-cocks and in silos.

Tt was observed that the chemical compounds
tested have a very long persistence, and some of
them showed appreciable residues even one year
after application,

Finally as regards the two storage techniques,
the residues of organo-phosphorous insecticides
were shown to be higher, initially, in the silage
than in the hay; whereas the results of analyses
carried out some time later showed the residues in
hay to be higher than those in the silage. In con-
trast, the chlorinated hydrocarbon insecticide resi-
dues were always higher in the alfalfa stored as
hay.
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RESUME

Les Auteurs, aprés avoir illustré les dangers qui
derivent de l'emploi des antiparasitaires sur les
cultures fourragéres, ont conduit des recherches
expérimentales sur la persistance des résidus toxi-
ques sur la Juzerne dans les deux différentes techni-
ques de conservation, & saveir, stockage & foin et
ensilage.

Les produits antiparasitaires expérimentés ont
moniré une persistance remarquable et on a ob-
servé la présence de résidus en quantités sensibles
méme une anneée aprés leur application.

Eafin, pour ce qui concerne les deus techniques
de conservation, on a observé que les insecticides
organo-phosphorés presentent aux premiéres ana-
lyses une quantité de résidus plus élévée dans les
échantillons ensilés tandis que aux derniéres, la si-
tunation se renverse; les insecticides chlorés orga-
niques étajent toujours présents dans une quantité
plus élévée dans la luzerne stockée a floin.
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